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Die Erfindung betrifft eine neue Familie von Nano-Materialien, insbesondere Kohlensto^ 
Hvhriden- Nanostrukturierte Carbon-Fullerene (Nano Carbon Fullerene — . NCF) und das 
^r^JS^Slimn ihrer Herstellung und Applikationsaufbereitung sow.e .hrer 
Verwendung in Form von Nano-Compounds. 

Bekannt sind eine Vielzahl von laborativen chemischen und physikalischen Verfahreri i zur 
FSuauna fullerener Strukturen unterschiedlicher Modifikationen, u.a. auch von Kohlenstoff- 
S^nS^woSderte Verbrennungsreaktionen von Kohlenwasserstoff-Verbindungen 
^iehe H W.Kronto, e.a., Nature 318, 162, 1985; P.J.F.Harris, European M.croscopy and..., 

tS^^'jSLa^ Stoffe (siehe Jonan Nofcra .and ^JS^^^^^i 
vol 22 N2 pp 189 ; Van Trie!, Mand Ree, F.H.J. Appl. Phys. 1987, vol62, pp.176 I - J^™* 
Greiner and all Na ure, 1988, vol.333, 2 nd June, pp.440 -442), weiche kondens.erte ^Strukturen 
Sen die aus Kohlenstoff mit diamantartigen und nicht diamantart«gen Modifikationen 
beltehen be. wetchen die kristallinen und rdntgenamorphen Kohlenstoffphasen ^mpfte 
SphlS mit Durchmesserwerten von etwa 7 hm sowie Tubes mit emem Durchmesser von 1 0 

Dte RontSnogramme der nicht diamantartigen Kohlenstoffmodifikation werden dabei durch 
AbsSe derZwischenebenen in Grd&enordnungen von 0.35 nm b« J Mnmn . (002) 
charakterisiert, die fQr reine amorphe Oder stochastisch desonent.erte Formen des Graphrt 
typisch sind und auf einen fuilerenartigen Strukturaufbau verweisen 

Die Kristall-Phase des Kohlenstoff stellt sich dabei als kompakte Spharoide mit einem 
Durchmesser von etwa 7 nm mit grofcen Oberflachewerten dar „ •. . . Man 
EleSonenfraktometrische Untersuchungen lieferten folgende Reflex.onswerte .n den 
Zwischenebeneri: 

d = 0.2058; 0.1266; 0.1075; 0.8840 und 0.636 nm, 

weiche den Flachenreflexionswerten der kubischen Kristallmodifikation des Kohlenstoff 
bei (111), (220), (311), (400) und (440) entsprachen. 

Gleichfalls im weiteren bekannt sind Verfahren zur Herstellung ahnlicher Stoffe (siehe JoKan 
NotuVa ans Razuro Kavamura. Carbon, 1984, vo..22, N2, pp.189 . 191 ; Van Tnel Mand Ree 
F H J Appl. Phys. 1987, vol.62, pp.1761 - 1767; Roy Gre.ner and all Nature 1988, vol.333 2 
June ' pp 440 - 442) aus Reaktionsprodukten von hochenergetischen Verbindungen, die i 
Inertgasmedien bei atmospharischem Druck zur Reaktion gebracht werden. 

Die beschriebenen Regime finden jedoch als industries Verfahren keine entsprechende 
Anwendung und sind derzeit nur im Laborma&stab praktikabel. 

Weiter sind dem technischen Inhalt der Erfindung naheliegend "^i?® 1 ™^"^? 
Ko^sS^oSZtionenbetennt (siehe Patent RU 1^1 1« MPK6 SOW 31/0^, verdfl 
Bl Nr 22 09 08 95p; Patent PCT/DEOO/01885, WO 00/78674 A1, verofl. 14.06.2000 Patent 
PCT/DEbl/02661, WO 02/07871 A2, verofl. 31.01.2002) , die aus folgenden 
Massenverhaltnissen (Massen-%) bestehen : 



,nd 

in 



Kohlenstoff (84.0 - 89.0), 
Wasserstoff (0.3 - 1.1), 
Stickstoff (3.1 -4.3), 



- Sauerstoff (2.0-7.1) sowie 

- nichtverbrennbare Beimengungen (bis 0.5) 

und mit: rt __ n . 

- Kohlenstoff in kubischer Modifikation (30.0 - 75.0), 

- rontgen-amorphe Kohlenstoffphase (10.0 —15.0), 

wobei die Oberflache dieser Staffs mit Methyl-, Karboxyl-, Chinon-, Lakton-, Aldehyd- und 
Ester-Gaippen, etc. besetzt ist. 

GleichermaRen dem technischen Inhalt der Erfindung naheliegende Verfahren (siehe Patent. 
PCT/DE 199 55 971 A1, Offenlegung 25.01.2001), 

zur Heretellung von Kohlenstoff-Modifikationen mit fullerenartigen Dotierungen (Cluster) sjnd 

weiterhin bScannt be. denen reaktive Umsetzungen von energiereichen organischen 

VeSndungen ^Keg*** Sauerstoffbilanz in geschlossenen Volumina (ReaktionsgefaBen 

soT t ^ einrrTnertgisatmosphare bei nachfolgender AbkUhlung der Reakt.onsprodukte m>t 

Geschwindigkeiten von 200- 6000 Grad / min. stattfinden 

Diese erzeugten Kohlenstoff-Modifikationen zeigteri folgenden CIuster-Aufbau _ 

\m Zentrum des Cluster ist ein Kern positioniert und aus einer kubischer , Knstall-Phase > besteht 

urn den sich eine rontgenamorphe Kohlenstoffphase gruppiert, d.e w.ederum .n e,ne knstalline 

ASf hle d"r t0 S^^ Kohlenstoffphase befmden sich dabei chemische 

Dfe St |SeCgten Verhaltnisse zwischen den einzelnen Phasen des Kohlenstoff sowie den 
angetagerten chemischen Gruppen auf der Oberflache, ermoglichten die Anwendunc (dieses 
Snals als Komponente von hocheffektiven Verbundwerkstoffen, vor allem m <torFwM»nA 
Additiv zur Verbesserung der physikalisch-mechanischen und Anwendungscharaktenstika von 

Die^ugabe von z.B. von 1-3% dieses Materials in hochgefOllte Elastomere fUhrl : zur 
Verbesserung des Abriebsverhaltens urn das 1.2 - 1.4-fache, des von schwachgefullten 

ShfXVo^ wurden beim Einsatz dieses Materials in 

Schmierstoffen sowie in einer Vielzahl von Kompositionsmatenalien erzielt. 

Unabhangig von diesen Ergebnissen wird von den Autoren der voriiegenden E ^ ,ndu "9f. a ^" 
ausgegangen, dass die fullerene Cluster-Molekularstruktur dieser Stoffe optima gestaltet und 
derart modifiziert werden kann, dass erweiterte Applikationspotentiale in .ndustnellen Bere chen 
umsetzen lassen. Zur Erreichung dieser Zielsetzung ist es zum einen erforderl.ch, de 
Kristallstruktur der kubischen KohlenstoW-Mqdifikation so a nrupaaMn. dass dje 
Oberflachenatome einen erheblichen Ante.l der Gesamteah der Kohlenstoffatome L^f^che" 
und zum anderen, mechanisch stabile Cluster-Kompakte, ahnlich polyknstalliner Strukturen in 
Form von „sparischem Carbonif zu formieren. 



-4 




Der vorliegenden Erfindung wurde die Aufgabe zu Grunde gelegt, 

*inp cliche voiiendete Verbindung der erfinderischen Idee von einem nanostwkturierten 
Caroo* SLSnuSdShem Verfah?en zur Herstellung zu verwirklichen, bei dam as moglich .st 
?n faSe SSSSoShrtor zusatzlicher und erweiterter technologischer Operationen be. der 
f J« fluno des ^Kohlenstoffes mit kubischer Kristall-Modifikation durch chemische Umsetzung 

das TeiichenqroBen von 5 bis 10 nm, spezifische Oberflachenwerte von bis zu 700 m / g und 
hochste Xdso^nspotentiale in Bereichen bis zu uber 500 J/g sowie pnmare und sekundare 
Poren mit fullerenem Strvkturaufbau aufweist. 

Zur Losung dieser Aufgabe wurde eine puiverfarmige nanopartikulare Kohlenstoff-Struktur in 

o^T" in hexagonaler und kubisoher Mediation sowie 

s?uer^toff Wasserstoff Stickstoff und unverbrennbare Beimengungen enthalten welche 
eSrSgeml? nSo part kulare fullerene Formationen aufweisen die ei n poroses Volumen 
tTe hohelpezifische Oberflache sowie ausgepragte Adsorptionspote^^ 
Elemente in Massen-% wie folgt gewahlt wurden, dass Kohienstoff - (86 - 98), Sauerstorr p 
- irwasserstofl = - (05-1 .0) Stickstoff - (0.5 - 2.0) und unverbrennbare Beimengungen - bis 
2 0 betraairdte iedoch im Herstellungsverfahren mittels chemisch-dynamischer Umsetzung 
von omantschen EnergieSagem mit negativer Sauerstoffbilanz, in einem geschlossenen 
Vdumen ^mftlnertg^tmUhare unter einem atomarem Wasserstoff plasma be, nachfolgender 
AbkE erfindungsgemSB nach erfolgter Reakbon aufberertet und 

stabilisiert wurden. 

Die Ursache-Folge-Verbindung zwischen der gekennzeichneten ^fS^^^ ^ 
technischen Resultaten, die sich bei ihrer Realisierung ergeben, besteht in folgendem. ^ 
DrSunasqemaite Material stelit ein Pulver mit dunkelgrauer Farbe dar, dessen 
^SStSSSS?2.3 -3.0 g/cm 3 betragt, was dem Wert von 65 - 85 % des speziftschen 
Gewichtes einer kubischen Kohlenstoffstruktur entspricht. ,. „ 

DrRonTgenphasenanalyse fixiert einen einzigen Phasen-Peak, den der kub.schen Modrfikat.on 

££kSZ?l des erfindungsgemsaen Material 

denen des bei der dynamischen Synthese erzeugten ultradispersen M ;~£»™2to£S- 
durch eine verbreiterte Linie (111), aber auch durch die Anwesendhert gu ta^Wjg! 
Reftexe, was darauf hindeutet, dass der geometrische Aufbau der Knstalle durch spezifische 
und neue Charakteristika bestimmt wird. i i/„-„*,iu j„vi.hferhsn 

Das Streumuster der ROntgenstrahlen verweist darauf, dass die Zentral-Knstalle der ta*»«hen 
Gitterphase von einer Huile (Kafig) aus Kohienstoffatomen ^Qeben sjnd d » JJJ 
regeimaSigen Anordnung von FQnf- und Sechsecken besteht und der raumlicheiv Stwktur eines 
„Bucky-BallV d.h. einer Fulleren-Morphologie entspncht (Figur 1: Nanometrische 
Diamantstruktur-gelb, Fullere-„caps u -rot). 

Das Absorptionsspektrum der vorliegenden Fulleren-Materialien weist im Gegenjafe zu 
naturlichen und synthetischen Kohlenstoff-Strukturen mit kubischer Knstallphase (D.amant) eine 
Reihe von spezifischen Besonderheiten auf, wobei die Monoknstalie farb los erscheinen Die 
charakteristische Graufarbung der Cluster ist auf diffuse Lichtstreuung und -reflexion zuruck zu 
fQhren. Optische Anisotropic iiegt nicht vor. iMhhannin 
Die elektronische Struktur der vorliegenden Fullerene weist darauf hm, dass diese unabhang g 
von der Kristallitgrofce, Licht einer bestimmten Wellenlange aussenden kbnnen. Nano-Knstaiie 
aus herkommlichen Halbieitermaterialien hingegen zeigen in der Regel eine gravierende 
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Anderung in der Faroe des von ihnen ausgesandten Lichts, wenn ihr Durchmeeser im Bereich 
S n S»Sr^S'« Bereichen von Oner 2,55 und dam* erhebUon 

^^^^^^^^^^^ ~ 
RanHhrPite von 220 bis > 300 nm sowie im nahen IR-Bereich bis etwa > 2810 cm . 

Poren befra|en 12 - 100 A, wobei die Volumenadsorption Werte b.s 700 J /g erreichen. 

2 Se Z eigt ausgewahite TEM-Aufnahmen von NCF-Shells (Vakuum; a): 1415 K; b): 1600 K; 
^^SbSl^^i trockenen und pulverformigen Zustand sind in Figur 3 dargestelit. 




Erfindungsgema&e Grundlage fur die Anwendung von " Cp - M * ie ^Z*Twl*Zlfe* 
mSnktionaie Kombination der NCF-Systeme mit anderen ™n^^™J52*^£ 
vorrangig mit metallischen, metalloxidischen oxidischen, ^^^^^^^ 
Stoffgruppen bilden entwickelte Technologien fur die spezrfische O^*^^^ 1 ^. 
nano-partikularen Systeme sowie fUr Herstellung von stab. ten Nano-Compounds und I fur e.n 
estimates Enabling in entsprechende Makrostrukturen (organ.sche, anorgan.sche Matnzes, etc). 
ZurLOsungdte^rA^ab^ in Kombination mit anderen 

2 SRESSM (v.d.Waa.s-Haftkr a fte, 
Masse, Form, PartikelgroBe, u.a.) zu erfassen, • . . n 

3 die Produktzustande zwischen Vereinzelung, Dispergierung und Agglomensation 
sowie die Abhangigkeiten von ZETA-Potential und Le.tfah.gke.t zu be^jne" 

4 ootimale DisDerqierungsschritte (Methodik, Intensitat, Zertdauer) sowie adaptierte 
^ W^B^id Betriebsmittel (Medien, StabiUsatoren) einzusetzen und , 

5. Verfahren zur Modifizierung der Nano-Partikeioberflachen aufzubauen und 
umzusetzen. 

Anccrhiaaaebender ProzeB fur die Erreichung der erfindungsgemaBen Zielsetzung und 
AuSabtSJ ^dabSUnSckeiS komp.exe Techno.ogien fGr die ~ h ^«^ 
r/^wi^i^runri rter Oherflachen der nano-partikularen Werkstoffe in AbhangigKeit inrer 

sleShTn^ne^^^^ («P« 0be f* h \ A " SO f S^hUen 

ZETA-Potential) fowie durch die Beeinflussung/Gestaltung der hydrophoben/hydroph.len 

Das^rfindungsgemafSe Ergebnis besteht in verfugbaren stabiien multifunktionalen Nano- 
VeTbundco^^^^^^^^ basierten wassrigen und organischen Trager-Matnzes sowie mit 

ausgewahlten Poiymeren, Monomeren und Oiigomeren. 



Das tachnologischa Grund-Schama zaigt Figur 4 mil adaptiarten Produkt-Applikationen, u.a. 

Mst&a^lJXn ^SgLrtto,* und suparhartan kns.ai.inen 

. I^Sto^ganischer Basis mil multivalent verbesserten Eigenschaften (Kunstetoffe 
Ee SoSng? SSe! Fette, Waohsa, elektrochemische/galv. Besch.chtungen.etc.), w.e 

insbesondere: . . ... 

- mechanische, tribologische und chemische Charaktenstika, 

- optische Kenn- und Leistungsparameter, 

- antimikrobielle und Easy-to-clean-Eigerischaften 

- Adsorbenten, Getter-Speicher, Filter, Katalyse- und Wirkstofftrager, u.a. 

In Figur 5 sind ausgewahlte NCF-Nanocompounds (1000x) auf wassriger, polymerer und 
oiigomerer Basis dargestellt. 
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Beispiel 1: Industrielle Herstellung von Nano-Carbon-Fullerenen (NCF) mit vorwiegend quasi- 
monokristalliner Morphologie 

Eine Stoffkombination von organischen Energietragern, vorrangig Gmtache von CJJJ^ 
rsauerstoffweit -73 9 %) und Cyclotrimethylentrinitramin (Sauerstoffwert. - 21,6 Yo) wire I mit . 
Ser Masse^ton 15 kg in einer Enklaven-Kammer mit einem freien Raumvolumen von 100 m 
mit negativer Sauerstoff-Bilanz zur chemischen Umsetzung gebracnt. 

ni* Reaktionskammer besteht dabei aus drei horizontal und axial angeordneten Zyiindern 
wobe?derintX»nder feststehend ausgelegt ist Die beiden Settenzyjuider sm6 mrttete 
Etektroantrieb axial verschiebbar und gewahrleisten d«e Besch.ckung des Zentralzylinders mrt 
dem Energietrager sowie die Installation des Initial- und Kuhlsystems. 

Die chemische Reaktion erfolgt im StoRwellen-Gegenlauf (P > 7 26 x _ 10 1 5 bar) in 

in^rtaasatmosDhare (< 1 bar) unter Anwesenheit eines atomaren Wasserstoff-Plasmas 

mS ^SSS^^l^ Ausspulung des Synthesegutes unter Wasserdruck sowie 

St *Jc^ ^isoben Wege durchgefOhrt. 

^tSu^ ^ndensiertem 
Ag?rega^tand^ mittels chemischer Umwandlung von erfindungsgemafc emgeseteten 
kombinierten festen, flussigen und hybriden hochenergetischen Kohlenstoff- 
Spenderverbindungen mit negativer Sauerstoffbilianz. _ „„ nalan u-nhi^toff- 

- Formierung der kurzzeit-physikalischen Umbildung der hexagonalen Koh lenstoff- 
KristaHgitter-Struktur in die kubische (Diamantgitter) sowie in d.e fullerene Raumgitter- 
Sffi <%aVJtmktiir mit » C 240 ) nach dem MARTENSIT-Mechanismus durch: 

- RealisierungeinertopologischenTemperatur-Plattformvon 3000-4500 C, 

- Umsetzung eines lokalen Druckniveaus von >= 4,5 GPa, 

- Formierung dynamischer gegenlaufiger StoBwellen in Bereichen > 100.000 atm sowie 

' - B^^ngder kurzzeit-physikalischen Reaktionszeit der chemischen Umsetzung auf 
<*-" 7 5x1 ssk 

. Verhinderung der Regraphitisierung der erzeugten Fulleren^-Stmkturen durch 

eines atomaren Wasserstoff-Plasmas fur den Zeitraum des chemischen Reaktionsverlautes. 

Die wesentlichsten Eigenschaften und Charakteristika der NCF und die damit in Verbindung 

stehenden Innovations- und Applikationspotentiale zeigt Figur 6. . . 

fn Figur 7 sind NCF optisch mittels TEM dargestellt. Figur 8/1 - 8/6 zeigt das technoiogische 
FluS-Schema des Syntheseprozesses. 
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Beispiel 2; Industries Herstellung von Nano-Carbon-Fullerene mil polykristalliner 
morphologischer Struktur (Poly-NCF, PNCF) 

in einem nachgeschalteten technologischen Verfahrensschritt werten •J^^gSS^ 
mit vorwiegend quasi-monokristalliner Morpholog.e mit H.lfe eines CVD^estumen 
SnterorozSes (CVD - Chemical Vapure Deposition) .n e.nem spezjellen Ho^Dhdruck- 
VakuCmsvstem bei DrQcken von 8,0 - 10,5 GPa und Temperaturen von 1000 - 1500 C mit 
ISSS^^Sl^ Zerkleinerung, chemischen Aufbereitung und entsprechender 
KomgrdSen-Klassierung in poly-struktunerte NCF formiert. 

Technologische und erfindungs-spezifische Charakteristika: Traaeraases 

- Realisierung des Diffusionsprozesses eines kohlenstoffhaltigen Tragergases, 
erfindungsgemaG, von Methan in das Raumporen-System der NCF-Strukturen. 

- Formierung der sp 3 - Hybridisation unter foigenden Bildungsparametem: 

- Massen-Geschwindigkeit, g / cm 2 / sek: 

537,4 exp [ - 2,68 x 1 0 5 / RT ] x CRT / 1 6 

- Lineare-Geschwindigkeit, m / sek: 

2,67 exp [- 2,68 x 10 5 / RT ] x CRT / 16 

worin, R - Universeile Gaskonstante, C - Kohlenstoff-Konzentration in der Gasphase in 
g / cm 3 und T - Temperatur in °K bedeuten. 

Figur 9 zeigt die TEM-Aufnahme von poly-strukturierten NCF in KornungsgroGen von etwa 2,0 - 
5 5 pm. 

lri Figur 10 ist die Produktionstechnologie schematisch dargestellt. 



Beispiel 3: Herstellung und Verwendung von Nano-Partikel konrtbinierten ^"^"^' e " 
NCF-Compounds zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Lacken (Coatings) 
am Beispiel eines 2K-PUR-Matt-Lacksystems 

Die Modifizierung fertiger Lacksysteme mit NCF-Partikeln erfolgt ^^^S^ta 
indirektem Wege indem man die Nano-Partikel zunachst in e.nem mogl.chst polaren und genng 
viskosen Losungsmittel, welches bereits Bestandteil des Lackes .st vord.sperg.ert. D.ese 
Vordispergate werden zur Modifizierung von Lack-Systemen eingesetzt. 

Zur Modifizierung des 2K-PUR Mattlackes wird ein n-Butylacetat Voriispergat einsesetzt in 
dem 10% monokristalline NCF-Partikel und 2% des D.sperg.erh.lfsm ttel D«sperbyk-21 50 
(Losung eines Block-Copolymers mit basischen pigmentaffinen Gruppen) enthalten s.nd Die 
Dispergierung der monokristallinen Partikel erfolgt zunachst in e.nem U trascha^ad (2 x 
600W/Per., 35kHz) und anschlieRend mit e.ner Ultraschall-DurchfluBapparatur (HF 
Ausgangsleistung 200W, 20kHz). Zur Entfernung etwaiger Veruhreinigungen wird em Sieb mit 
einer Maschenweite von 65pm eingesetzt. 



do 
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, nflfl ^ 9K PUR lackes (Komponente 1) werden zunachst in einem Becherglas vorgelegt, 
und 9 nach2nander mf foOg S^b-Mm-Glasflakes (Glasplattchen aus BorsiHkatglas, mittlere 
Greiinsumrund ?5g nano-partikuiares Aerosif R972 (hydrophobiertes , Pyrogenes S.O* 

Verbesserungen der komplexen mechanischen Kenn- und Leistungsdaten aes 

at AotSion (Enabling) des modifizierten Lackes erfolgt entsprechend der. Hersteller- 
Anga^en, indem man diemodifizierte Komponente 1 mit der vorgeschnebenen Menge Harter 
(Komponente 2) versetzt. 

Getestet wurden u.a. vergleichende Veranderungen der Oberflachentexturen (Mattlacke haben 
Snnru^ Feinstruktur der Oberflache, dass das Licht in alie R.chtungen gestreut 

3 S ° U Te taZ , Sfch Spiegelwirkung vorhanden ist), der komplexen mechanischen 
C^araklel^ Vemetzungsdichte des modifizierten und des Referenz-Lacksystem 

BewertSfder Oberflachentextur nach Behandlung mit Stahlwollflies (maschinell), mit 
^deteTbSr Schl^uTTd Polierpaste erfoigte mikroskopisch bei 100facher VergroRerung 
IlnSlfber die 1 B^Bstimmung der Rauhigkeitswerte mittels Perthometer M4Pi der Rrma Mahr nach 

3? fitted Rauhigkeitswerte - insbesondere die Mittenrauhwerte R, " verweisen auj eine 
wesentliche Verbesserung der Abriebfestigkeit sowie der Martens-Harte des modifizierten 
Set Die Teiur (Mattig'keit) der Lackoberflache unterliegt im Vergie.ch ™>^»»^ 
nach den mechanischen Belastungen keine bzw. nur unwesentliche Veranderungen. D.ese 
Ergebnisse werden durch die mikroskopischen Auswertungen wiedergegeben. 

Figur 11 zeigt die Verbesserung der Abriebfestigkeit sowie der ^^ e ^ c '^ n "^^)f^®L^^ i rj 
verbesserten Lack-Systeme im Vergleich; Figur 12 - die Erhdhung der Martens-Hartewerte und 
die Verbesserung der Scheuerbestandigkeit. 

R*.fenle/ 4- Hersteliunq und Verwendung von Nano-Partikel kombinierten multi-funktionalen 
N^ompoundL Tu Zbesserung der tribologischen Eigenschaften (Gleiteigenschaften) von 
Sa^ Beispiel eines NCF-modifizierten Acrylat-Lackes 

auf Wasserbasis. 

ErfindungsgemaR erfoigt die Modifizierung fertiger Lacksysteme n* ' 
tad irektem Weqe indem man die Nano-Partikel zunachst in einem moglichst poiaren und genng 
listosen ^LdsungsmS weiches bereits Bestandteii des Lackes ist, vordisperg.ert. D.ese 
Vordispergate werden zur Modifizierung von Lack-Systemen im weiteren eingesetzt. 

Der Acrvlat-Lack setzt sich aus zwei Komponenten zusammen. Komponente 1 enthart u.a. die 

weiche sehr scherempfind.ich ist Aus dieserr , Grunde 
2. Komponente modifiziert, deren Bestandteile im wesentlichen zur Viskosrtatseinstellung 

(Verdicker) fungieren. , „ 

Mischungsverhaltnis: Komponente 1-86,4 Teile; Komponente 2 - 1 3,6 Telle 
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Zur Modifizierung der Komponente 2 wird ein wassriges Vordispergat J^SSlhli'pSlS 
monlistaiiine ScF^ 

Verunreinigungen wird ein Sieb mit einer Maschenweite von 38pm eingesetzt. 

15,3g der Komponente 2 werden mit 200g des wMtgen Vo**"^ J^*' U " d ZUf 

und erneu't 30min im Ultraschallbad dispergiert. 1Rrtll _ ^n^mt 

E^aige Verunreinigungen werden mit einem Sieb der Maschenweite von "^^J*™ 
Der fertig modifizierte Lack enthalt 6,5 Gew-% NCF-Partike! und 1,3 Gew-% Tamol NN 8906. 

Durch die Modifizierung verbessern sich die GWWta^^ 

modifteierten Lack urn mehr als das doppeite, wobe. die guten Abnebsfest.gke.ten (Taber 

Z^L^fzgl^i SSireibung^efte eine geringe Besserstellung auf, wobe. s.ch h.er die 

E?n rie pSSrteir beim Einsatz von Gleitlacken zur 

^otaS vo? altem in einer erhdhten Langzeit- und Lebensdauer-Schm.erung und 
wirtschaftlichen Wertsteigerung auswirkt. 

Figur 13 zeigt die Besserstellungsmerkmale in der Gegenuberstellung zu derzeit 
handeisilbiichen Gleitlack- und NC-Hartelacken. 

f 

R^feofe/ 5- Herstellung und Verwendung einer wassrigen Nano-Suspension OJano^ 
CompotndtfQr dafSltLprazisions-Poiishing auf der Basis von Poly-NCF am Be.sp.e! des 
KorngrolJen-Bereiches 0 - 0,5 um fur hochtechnologische Anwendungen 

y„r w^rstelluno dieser Nano-Suspension wird als Vorstufe erfindungsgemafc eine ca 2%ige, 
S^SS?Ss2SSiJSSDn eingesetzt, welche fQr den spezieilen Anwendungsfall auf ca. 
1 5% verdunnt und mit verdunnter Natronlauge auf pH 8 eingestellt w.rd w „ ser 
n'io R^Lsusnension setzt sich aus dem Poly-NCF-System (0-0,5pm), destilhertem Wasser 

und nano-partikularem Aerosil® A300 (pyrogenes Si0 2 , mittlere GroSe der Pnmarte.ichen 7nm) 

ZufH^Sung der Suspension Werden erfindungsgemad 100g der 

portionsweise in 5kg Wasser eingerQhrt und zunachst 3h .n e.nem U, ^^"^ d J^ ie(iend 
snnw/Per 35kHz^ disDergiert. Zur weiteren Dispergierung wird das Dispergat ans cniiejiena 

45St^ 

deit Die Abtrennung etwaiger Verunreinigungen erfolgt m.t e.nem S.eb der Maschenweite von 

Dte^tabiiisierung erfolgt durch Zugabe von 250g Aerosil® A300 ^und lOg *»J«^ 
wassrigen PVP-L6sung AnschlieBend wird der Ansatz erneut 45m.n m.t der Ultrascnaii 
DurchfluBapparatur dispergiert. 



-11 





anschiieSender Homogenisierung im Ultraschallbad fQr 15 mm. einaestellt 
Der pH-Wert der Suspension wird mit einer 1,5%igen Natronlauge auf pH 8± 0,2 e.ngesteiit. 
Richtwert ca. 9 ± 2ml verd. Natronlauge /kg Suspension. 

7..sammenset7..nn des Nano -Comoound in Gewichtsprozent: 

Poly-NCF (0-0,5 pm): 1,4% 

dest. Wasser: 95,0% 

Aerosil® A300: 3,6% 

Polyvidorj: 0,007% 

NaOH(s): 0,012 ±0,004% 

Erzielte Test-Parameter und Leistungs-Charakteristika: 

Einsatzgebiet: Ultraprazise Endpolitur von planen Spezial-Stepper-Optiken aus CaF 2 

Testversuche: 

■ Versuchsvorbereitung 

Ein rundes CaF 2 - Teil bei dem ein kleiner Bereich mit Schutziack 
abgedeckt wird, urn so den Zustand vor Atz-/LSseangnff des 
Poliermittels zu konservieren. 

■ Versuchsablauf 

Die zuvor angegebene Spezialoptik wird nach einem Standardyer- 
fahren (Figur 14: B Standardversuch zur Bewertung der Pohermittel ) 
zur Halfte mit einem rotierendem Werkzeug, belegt mit einem 
weichen Poliertuch, bearbeitet, urn Konstantabtrag zu errejchen. 
Bearbeitung erfolgt in senkrechten Maanderbahnen vom linken 
Rand beginnend. 

Ca Yz Liter der Suspension wird im Umlaut hinzu gegeben 
Bearbeitungszeiten lagen zwischen 30 Minuten bis 5 Stunden. 

In gleichem beschriebenem Ablaut wurden Versuche mit Wettbewerbs- 
Standard-Produkten ais Vergleichsbasis durchgefuhrt. 

■ Ergebnisse 

- Mittlerer Abtrag mit dieser neuen Suspension 800 nm 
(Vergleich mit Standard-D 0,25er Suspensionen 300 bis 500 nm) 

- Erreichte Mikrorauhigkeiten: Figur 15 nnw-iibis17 nm) 
bei 2 5 x = 1 1 bis 1 ,2 nm (Vergleich mit Standard D 0,25 - 1,3 b s i , / nm; 
bei 20 x = 0,6 bis 0,7 nm (Vergleich mit Standard D 0,25 = 1,1 bis 1,7 nm) 
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:i M*2rSSi Suspension (gemessen im Dunkelf^mlkroskop - 200fache 
VergroRerung) abzahlbar wenige, an der Grenze der SicMbarkeit 
liegende Kratzer (Vergleich mit Standard D 0,25 = deutliche und mehr 
Kratzer sichtbar - rechtes Bild) 

Endbeurteilung 

im Veraleich mit anderen getesteter Suspensionen auf Diamantbasis der 0,25pm- 
Was^stelit dto geteSete neue Suspension mit Poiy-NCF ein Optimum h.ns.chtl.ch 
Abtragsleistung, Mikrorauhigkeit, 

Passeausbildung und Verkratzung der Topographie dar TmHmiino . 
Auch hat sich gezeigt, daft mit dieser neuen Suspension eine Trocknungs- 
kompensation durch Zugabe von Wasser moglich ist, ohne damit kratzende 
Agglomerate zu provozieren. 

Dadurch ist eine Verwendung dieser neuen Suspension fQr die HersteHung 
von Spezial-Stepperoptiken (Bereich Lithographie) auch unterhaib der von 
der Industrie angestrebten 157-er Nanotechnologie gewahrleistet. 

Figur 17 zeigt die zusammengefassten Leistungsergebnisse im Vergleich zu derzeit auf dem 
Markt eingefuhrten Best-off-Ultra-Polishing-Systemen. 

Beisoiel 6" HersteHung und Verwendung einer wasseridslichen Poly-NCF-Paste (wasserfrei) 
SrSuitalR^n^ollahlng am Beispiel des Komgrdften-Bereiches 0,5 - 1 ,0 pm fur 
hochtechnologische Anwendungen 

Bei diesem erfindungsgemaften Verfahren zur HersteHung einer wasserfreien Pf er P a s te 
testeS TauJ ^oFNCP-Poliersystem, Bindemittel und Konsistenzregier wird das Polierkorn - 
hier 0 5-1 urn -zunachst in destilliertem Wasser vordispergiert. 

Zum Vordispergat wird anschlieftend als Konsistenzregier nano-partikulares Aerosil A300 
fovToqene^ sTcfmitt lere Grdfte der Prima rteilchen 7nm, Quelle) hinzugegeben un d disperg ert 
da V s B 9 indemSel - hier Polyethylenglycol mit Moiekular-Kettenlange (PEG 400) - e.ngeruhrt und 
das destillierte Wasser quantitativ entfernt. 

Zur Herstellunq des Vordispergats werden 40g des NCF-Poliersystems portionsweise in 2kg 
W^ssefe^^^ zunachst2h in einem Ultraschallbad (2 x600W/Per., 35kHz) d'sperg^rt. 

zur aaatomVratfreien Dispergierung wird das Dispergat weitere 40min mit einer Ultraschall- 
Durohflu^ 200W, 20kHz) behandelt. Die Abtrennung etwaiger 

Verunreinigungen erfolgt mit einem Sieb der Maschenweite von 38pm. 

For die Herstellunq von ca. 50g Polierpaste werden 125g des Vordispergats in einem 
Becherala ^voS, Aerosif A3u0 eingeruhrt und solange im Ultraschallbad dispergiert, bjs 
mikrosSc^ keine Aerosil-Flocken erkennbar s.nd - hier 15 nrwv 

TSSS^wmS^ 38,75g Polyethylenglycol eingeruhrt, und das Wasser durch eine 
Temperierung auf bis zu 150°C quantitativ ( < 0,5%) entfernt. 
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Zusammensetzunq in Gewichts prozent: 
Poly-NCF (0,5-1,0 Mm): 5,5% 
Aerosil® A300: 9,5% 
PEG 400: 85,0% 

Erzielte Test-Parameter und Leistungs-Charakteristika: 

Einsatzgebiet: Ultraprazise Endpolitur von spharischenSpezial-Stepper-Optiken aus CaF 2 
mit Polierpads, versehen mit Spezialpechbeschichtung 

Testversuche: 

■ Versuchsvorbereitung 

Runde CaF 2 - Teile mit Radius 1 17 bispharisch, erhaben (Ober- und Unterpolitur) 
und Radius 208 hohl (Oberpolitur - nicht zu bearbeitende Seite mit 
' Schutzlack beschichtet). 

Versuchsablauf 

Die zuvor angegebenen Spezialoptiken werden in automatische Polier- 
gerate eingespannt. Dann wird Polierpaste (1 - 2 g) aufgegeben und 
die Paste wird zuerst von Hand mit dem spater maschmell benutzten 
Pechpolierpad (Pad) verteilt. Nach der gleichmassigen Verteilung der Paste 
wird das Pad ebenfalls in das Poliergerat eingespannt. 

Nach einem Standardverfahren (kreisend und seitwarts bewegend mit geringer 
GewichSage von 0,5 bis,1 kg) wird nun die Spezialoptik ganzflachig bearbeitet. 

In gleichem beschriebehem Ablauf wurden Versuche mit Wettbewerbs- 
Standard-Produkten als Vergieichsbasis durchgefQhrt. 

■ Ergebnisse 

- Mittlerer Abtrag mit dieser neuen Paste 950 nm 
(Vergleich mit Standard-Pasten 400 bis 600 nm) 

- Erreichte Mikrorauhigkeiten 
bei 2,5 x = 0,1 bis 0,12 nm - Figur 18 (Vergleich mit Standard-Paste = 0,2 bis 0,6 nm 

be?20x 1 2 0,4 bis 0,6 nm (Vergleich mit Standard-Paste = 0,9 bis 1,5 nm) 

" BeiSef neuen Paste - Figur 18(gemessen im DunkelfeidmikrOskop - 2.00fache 
VergrdSerung) praktisch keine, bzw. an der Grenze der Sichtbarkert 
Liegende, Kratzer (Vergleich mit Standard-Paste = deutliche Kratzer sichtbar - Figur 

19) 
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■ Endbeurteilung 

Mikrorauhigkeit, Passeausbildung und Verkratzung der Topograph© dar. 
Anrh hat sich aezeiqt dalS mit dieser neuen Paste eine Trocknungs- 
^pS^n'SSSzugabe.von Wasser moglich ist, ohne damit kratzende 
Agglomerate zu provozieren. 

nadurch ist eine Verwendung dieser neuen Paste ebenfalls fur die Herstellung von 
iSzSsieppTraptike^ ?Bereich Lithographie) auch unterhaib der von der Industne 
angestrebten 157-er Nanotechnoiogie gewahrieistet. 

Figur 20 zeigt entsprechend zusammengefasste Vergleichsergebnisse. 

■„ Pim.r 91 sind weitere Leistungsergebnisse mit Poly-NCF-Compounds bei der 
SberfllcLnbUrbe^ Materialien und Eiemente, vorrang,g der 

Hochleistungselektronik und-optik dargestellt. 



Huckelhofen, Dezember 2003 





Adsorbenten 

- Speicher 

- Filter 

- Katalysatoren 



organische Matrix (Polymere) 

■ Lacke, Coatings 

■ Kunststoffe 
- Ole, Fette 
* Wachse 




polykristalline 
NCF-Systeme 






Polier-Suspensionert 

- UPP . 

- CMP 
■ MRP 











Elektrotyte 
■ galvan. Beschichtungen 









elektro-chem. Systeme 
eL-ctiern. Beschichtungen 




■ i •• - ' ■ , ; 1 - n ■ —I -. - 

iMorphoiogie / Modification 
JKristallform 

iKornungsbereich, norm. 
lCluster-Festigkeit 
iDichte, pykrometrische 
lOberflache, speziftsche 
IMagnetisierbarkeit, mittlere 
IScratch hardness (Mohs Scale) 
lAnteile, fluchtige 
lZeta-Potential 



| sp 3=100% [(111)50/37=2 thetaj Jlsp2 
Kristailit/spharisch »C 24 o 
0,005 - >50 pr 
24,8 - 35,9 N 
3.40 
120 - 530 
<4x10" 8 
10 
<3 
(-)20-(+)10 



m 2 /g 
m 3 /kg 
M 
% 
mv 




f^P-^v'--'^- ^ ' ^' ----- — •- - - 

Refractive index (Hg green 546,1 nm) 
' C-line (656,28 nm) 
D-line (589,29 nm) 
i F-iine (486,13 nm) 
Near cut-off (UV at 226,5 nm) 
{Brewster Winkel (at D-line) 
I Reflection (normal incidence) 
(Optical transparency (225 nm - 2,5 pm) 
|\^^^region 

Iwaniriekonduktivitat 
jThermodiffusitat 
lAusdehnungskoeffizient, linear 
lOxidationstemperatur, freie Atmossphare ] 
iGra phitisierungstemperatur, Vakuum 



2,5563 . 
>2,4099 
>2,41726 
>2,43554 
2,7151 
67,53 
0,17 
>6,0 
400 - 700 
Si 



1300-2100 
7.0-11.0 
1.1-3.6 x 10 s 
350 - 420 

1100-1250 



grad (•) 



W/mK 
cm 2 / s 



P / Ps(=0,05/0,7) 
V(micropore) 
A(micropore) 
delta Cs 
Vpor/Dpor 
d(P/Ps) 
VadsVd 



»3.3 / 0.65 
0.000294 
24.377 
3000 
1,8/30 
<735 
500/1,5 



3/_ 

cm g 
cm 2 /g 
mJ 7 mole x 
cm 3 g 1 /nm 

J/g 
cm 3 g"Vnm 



i 



I) 

r- 

CO 

0) i x ■ 
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Produktions-Technologie Poly-NCF 
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thermische Vorbehandlung 
kunstliche Aggregierung 
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f 




Druck (P) 
Temperatur (T) 


Formie&^' 




|-v(P*ss-Vo 


rficKtqrig) 


< 


Zeit (t) 


, ■ 


i 








U 


delta D 1 




n 0> 




mod. Lack 



Abriebfestigkeit(Rauhigkeitsmessungen) NCF- modifizierter 2K-PUR- 
Mattfacke 



Basis 2K PUR - Mattlack NCF- mod. PUR - Mattlack 




nach 30 sec. Politur nach 30 sec. Politur 

Aufnahmen der Oberflachenstruktur (T extur) von normalen und modffizierten 
Mattlacken vor und nach der Politur mit Diamant-Paste 



1 




Vergleich der Martensharte von Basis - (Referenz)-Mattlack and NCF-modifiziertem 



Lack 




Scheuerbestadigkeit uber Glanzgradbestimmung von Matt-Lacken im 
Vergleich 



□ Abrieb □Gleitreibung 




Lack mod. 

Acrylat 
Lack 



Abriebfestigkeit (Taber Abraser Test) until Gieitreibungswerte ausgewahlter 
Lacksysteme 



OHaftfestigkeit ©Mikroharte 




Modifikation 2 



Mikroharte (HV) und Haftfestigkeit (Kontaktwinkel) von NC-Lacken 



Mikrorauhigkeit 2,5x: 1,1- 1,2 nm (zum Vergleich Standard- D0.25: 1,3 -17 ran) 
Mikrorauhigkeit 20x: 0,6 - 0,7 nm {zum Vergleich Standard- D0,25: 1,1-1,7 nm) 
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„Test der Suspension NCF P 0-0,5/8-EM fur die CCP-Politur" 

Han pttestkriterien : 
« mittierer Abtrag 

■ Abtrag am Rand 

» zeitliche Konstanz 
« Kratzefstatus 

■ u.a. 



mmmsmmmmmm^ iewertung 


NCF-System 


Referenz-Systeme I 


K ' 1,v -^-Z. 1 Zju~" ^---.-,1- 's^i. ■.■»--« 1 — , 1 . „_■■_' >. =r — u_ — , ; — 

rxissr - " ! i bis zu 1 00% hoher h 800 nm 


300 - 600 nm j 


\ Abtragsverhalten 


" Anstieg der Abtragsieistung 
lum 10-20% 




! 

1 , - - 1 


! Mikrorauhigkeit 
i Kraizer 


i bis zu 100% bessere Qual. 
• (s. Grafik) 

i deutlich weniger (s. Bild) 


0,12- 0,4 nm 

\ 


1 1,1 - 1,7 nm j 

! i 


r Atz- u. Loseverhalten 
'. Verdunnbarkeit 


I generell keines _J 
j bis 100% ohne Leistungs- u. 
I Qualitatsveriust 


\ 

L_— . , : 

j 


i • 

i 

J 


Eintragsverhaiten 
I Stabilitat der Susp. 


5 hohes Adsorptionpotential 
: chemisch stabii uber lange 
Laufzeit (20 h) 







LSauberkeit 




ZjU 2. {j-Rauhigkeitin nm ; 


x 2,5 


X 40 


Mitte : 


0.195 


0.249 


Zone : 


0.199 


0.257 


f 

! ; * Rand: 


0.264 


0.355 



-J 



3. Abtrag: 
i 4." Bewertung PoHerveiiialten : 



ist zum ersten mal gelaufen \uie gewohnt 





Passepolltur 


PolierverttaFten 


Krustenbildung 


i 


1 Bewertung: 


sehr gut 


gut 


gut 




Berne rkung: 




Jaufen und wetzen 
o.k. 




RQckseite ; 
Passe 



Rig- 1 S> 




3. Abtrag: 1p / Std. 

4. Bewertung Polierverftalten : 





PassepoVitur 


Polieiyerhalten j 


Krastenbildung 

schwach 




Bewertung: 
BemerkungJ 


gut 


out 

schones gleich- 
maRiges Ziehen 
und schnelieweisse 
Schaumbildung 
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